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(57) Abstract 

14 and^eSSa H^St ° f t T^T u ° {mNal f ° mula (I) : R, » Re » 0 » where a is 1 to 6, b is 1 to 4, and c is 1 to 
IL^iLfV %, " u «>mpatible with the penta- or heptavalency of the rhenium and provided that c s not greater 

£S^h 7 to 9 ^ rCS,dUe ^i 10 9 Carb ° n at0mS ' a Cycloalk y 1 residue with 5 to 10 carbon ator£ or afarS- 
nLT S 2 " S ° r 311 with 7 to 9 carbon atoms, where Ri can be at least partiaUy fluori 

onX? « Mn P° un ! is not more than three groups with more than 6 carbon atoms per rhenium^ torn a^ aS 

yst ^SS^ZS^IV^ Carb ° n ° P ° Siti0n ' WMch " appHed to oxidic cam- Sa^as cS 

SSlSn t • Cfi r, com * ,0 ™< i *- ^ ^ion also relates to a process for metathesis of olefins in which 
olefins of formula (II), where n is a whole number between 1 and 28, K stands for h or F, Y stands for H or alkyl with Ho 10 
carbon atoms and Z stands for H or a non-aromatic hydrocarbon residue with 1 to 6 carbon atoms but Y Md Z are not hvnmaln 
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preferably I to 6 carbon atoms or phenyl, which can also contain 1 to 3 substituents on the ring or where R* stanaTfor trill 
kvlstly R5 3Sl , where R5 stands for alkyl with 1 to 5, preferably 1 to 3, carbon atoms? « 

cons.sting of oxtd.c support materials which are applied to the rhenium compounds of the ^ZZSn^p, 



BEST AVAILABLE COPY 



(57) Zusammenfassnng Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel R^RebOc (I), worin a 1 bis 6, b 1 bis 4 
und c 1 bis 14 sind und die Summe von a, b und c so ist, dass sie der 5- bis 7-Wertigkeit des Rheniums gerecht wird mit der 
Massgabe, dass c nicht grdsser als 3.b ist, und worin R l einen Alkylrest mit 1 bis 9 C-Atomen, einen Cycloalkylrest mit 5 bis 
10 C-Atomen oder einen Aralkylrest mit 7 bis 9 C-Atomen darstellt, wobei R 1 wenigstens teilweise fluoriert sein kann, die 
Verbindungen nicht mehr als drei Gruppen mit mehr als 6 C-Atomen je Rheniumatom enthalten und an das C- Atom in a- 
Stellung noch wenigstens ein Wasserstoffatom gebunden ist, die auf oxydische Tragermaterialien aufgebracht sind, als Katalysa- 
toren zur fithenolytischen Metathese olefinischer Verbindungen. Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Metathese von 
Olefinen, bei dem man define des Typs YCZ=CZ-(CX2) n R 2 (II), worin n eine ganze Zahl von 1 bis 28, X H oder Fist, YH 
oder Alkyl mit 1 bis 10 C-Atomen ist und Z H oder einen nicht-aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 C-Atomen 
darstellt, wobei Y und Z jedoch nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, und der Substituent R 2 H, Alkyl, Halogen, COOR 3 oder 
OR 4 ist, worin R 3 und R 4 Alkyl mit 1 bis 15, vorzugsweise 1 bis 6, kohlenstoffatomen oder Phenyl ist, das am Ring noch 1 
bis 3 Substituenten enthalten kann oder worin R 4 Trialkylsilyl R 5 3Si ist, worin R 5 Alkyl mit 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3, C- 
Atomen darstellt, mit Athylen an Katalysatoren umsetzt, die aus oxydischen Tragermaterialien bestehen, auf die Rhenium- 
verbindungen der vorgenannten Art aufgebracht sind. 
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Verwendung von organischen Derivaten von Rheniumoxiden als 
Katalysatoren zur athenolytischen Metathese olefinischer 
Verbindungen und Verf ahren zur athenolytischen Metathese 
von olefinischen Verbindungen mit Hilfe dieser Katalysatoren 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verf ahren 
zur sogenannten athenolytischen Metathese (Athenolyse) von 
nicht-funktionalisierten und funktionalisierten Olefinen 
unter Verwendung von organischen Derivaten von 
Rheniumoxiden, sowie auf die Verwendung von solchen 
Derivaten als Katalysatoren zu dieser Athenolyse. 

Der Begriff Athenolyse bezeichnet die Spaltung von 
olefinischen Verbindungen in Gegenwart des Olefin- 
Grundkorpers Athylen, und zwar in der Weise , daB die 
Doppelbindungen des betreffenden Olefins und des Athylens 
auseinandergebrochen werden und sich die resultierenden 
Bruchstucke in statistischer Weise Zu neuen olefinischen 
Verbmdungen vereinigen. Dabei entsteht ein einziges Produkt 
dann, wenn man ein symmetrisches Monoolefin einsetzt. Aus 
einem unsyimnetrischen Monoolefin erhalt man zwei 
verschiedene Produkte. Bei Einsatz von Di- und Oligoolef inen 
erhoht sach dae Zahl der Produkte entsprechend. 2ur 
Athenolyse von Olefinen gehort im weiteren Sinne auch die 
Rmgoffnung von Cycloolef inen, wobei man aus einem 
Cycloolefin mit n Ringgliedern durch Athenolyse ein 
u>, U '-Diolefin mit n + 2 Kettengliedern erhalt. 

Athenolytische. Olef in- Spaltungen sind fiir die Herstellung 
von Fein- und Groflchemikalien seit geraumer 2eit von 
mdustriellem Interesse. So sind das Phillips- Verf ahren zu~ 
Herstellung von Neohexen (3,3-Dimethyl-l-buten) und das 
Shell- Verf ahren zur Herstellung von -Diolef inen, die als 
Vernetzer bei der Olef in- Polymerisation oder zur Herstellung 
bifunktioneller Verbindungen technisch wichtig sind 
andustrielle Beispiele der katalytischen Olef in- Athenolyse 
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Wahrend man bei der herkommlichen Olef in-Metathese, zumeist 
"Selbstmetathese" genannt, den Zweck verfolgt, ein 
unsymm'etrisches Olefin in zwei andere Olefine mit kiirzerer 
Oder langerer C- Atomkette uberzufiihren oder ein cyclisches 
5 Olefin ringoffnend zu di- bzw. polymerias ieren, 

unterscheidet sich die Athenolyse davon dergestalt, daB man 
grundsatzlich endstandige Olefine (a- Olefine) erzeugt, 
wobei die Fragmente, die durch den Bruch des 
Ausgangsolef ins an der Doppelbindung entstehen, jeweils urn 
10 eine CH 2 -Gruppe verlangert werden. Die Athenolyse 

innenstandiger Olefine ist somit das Gegenstuck zur 
Selbstmetathese von a-Olefinen. 

Die Athenolyse ist praktisch immer eine Druckreaktion und 
insofern auch verf ahrenstechnisch von der herkommlichen 
15 Olef in-Metathese unterschieden. In aller Regel hat man auch 
unterschiedliche Katalysatoren fur die beiden Prozesse 
verwendet . 

Es wurde nun iiberraschend gefunden, daB sich Verbindungen 
der allgemeinen Formel R 1 a Re b O c (I), worin a 1 bis 6, b 1 

20 bis 4 und c 1 bis 14 sind und die Summe von a, b und c so 
ist, daB sie der 5- bis 7-Wertigkeit des Rheniums gerecht 
wird mit der MaBgabe, daB c nicht groBer als 3-b ist, und 
worin R 1 einen Alkylrest mit 1 bis 9 C-Atomen, einen 
Cycloalkylrest mit 5 bis 10 C-Atomen oder einen Aralkylrest 

25 mit 7 bis 9 C-Atomen darstellt, wobei R 1 wenigstens 

teilweise fluoriert sein kann, die Verbindungen nicht mehr 
als drei Gruppen mit mehr als 6 C-Atomen je Rheniumatom 
enthalten und an das C-Atom in a-Stellung noch wenigstens 
ein Wasserstoff atom gebunden ist, die auf oxydische 

30 Tragermaterialien aufgebracht sind, als Katalysatoren 

(Heterogenkatalysatoren) fur die Athenolyse ( athenolytische 
Metathese) kettenf ormiger und zyklischer, nicht- 
funktionalisierter und funktionalisierter Olefine eignen. 
Bei der Verwendung dieser Katalysatoren kann sogar auf die 

35 aus vielen Griinden nachteilige Verwendung zusatzlicher 

Aktivatoren ( "Cokatalysatoren" ) verzichtet werden, wie dies 
nach alteren Verfahren erforderlich ist. 
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Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren 2 ur 
Athenolyse von olefinischen Verbindungen, das dadurch 
gekennzeichnet ist, dafl man nicht- funktionalisierte oder 
funktionalisierte define des Typs YC2=CZ- ( CX, ) (H) 
worin n eine ganze Zahl von 1 bis 28, X H oder F ist Y H 
oder Alkyl mit 1 bis 10 C-Atomen ist und Z H oder einen 
nicht- aromatischen Kohlenwasserstoff rest mit 1 bis 6 
C-Atomen darstellt, Y und Z jedoch nicht gleichzeitig 
Wasserstoff sind, und der Substituent R^ H , Alkyl, Halogen 
COOR oder OR 4 ist, worin R 3 un d R 4 Alkyl ^ ± ^ ^ 
vorzugsweise 1 bis 6, Kohlenstoff atomen oder Phenyl sind 
das am Ring noch 1 bis 3 Substituenten enthalten kann oder 
worin R Trialkyl-silyi Rfsi ist, worin R* Alkyl mit 1 
bxs 5, vorzugsweise 1 bis 3, C-Atomen darstellt, mit 
Athylen an Katalysatoren umsetzt, die aus oxydischen 
Tragermaterialien bestehen, auf die Verbindungen der 
vorgenannten Art aufgebracht sind. Wenn Z von H verschieden 
ist, ist es vorzugsweise of f enkettiges Alkyl mit 1 bis 4 
C-Atomen. Z als Alkyl ist z. B. Cyclohexyl, vorzugsweise 
aber of f enkettiges Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen. Wenn Z 
Phenyl 1st, konnen die Substituenten Halogen, z. B Fluor 
Chlor oder Brom, N0 2 , , OR* und/oder Alkyl sein. Die' 

Reste R , R 7 und R 8 sind gleich ^ ^^.^ ^ 

Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen sein. R* als " 
Halogen kann Fluor, Chlor, Brom oder Jod sein. Die beiden Z 
konnen gleich oder verschieden sein. Wenn Z Wasserstoff und 
R Halogen ist, ist dieses bevorzugt Brom. Verbindungen, in 
denen wenigstens ein X = F ist, sind z. B. 
l,6-Di-(perfluor-n-hexyl)-hexen(3) der Formel 
(n-C 6 F 13 )-CH 2 -CH 2 -CH=CH-CH 2 -CH 2 -(n-C 6 F 13 ) und 
Perfluorpropen C 3 F 6 . Die Gliederzahl n variiert darin 
vorzugsweise im Bereich von 1 bis 12 und insbesondere bis 8. 

Die Katalysatoren sind also nicht nur bei Olefinen mit 
Z - H, sondern auch bei der Athenolyse teilweise 
fluorierter define wirksam. Sie eignen sich auch fur die 
Athenolyse innenstandiger , funktionalisierter define der 
Formel R CH=CH- (CH-, ) R 10 (ttt\ „ nv . 4w ^9 

v 2>n K I 111 )- worm R em verzweigter oder 

zweckmaBig unverzweigter Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen, 
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R 10 ein Carboxyalkylrest ist, worin der Alkylrest 
zweckmaBig 1 bis 4 C-Atome hat und n eine ganze Zahl von 
1 bis 10 darstellt. Beispielhaft sei Methyloleat genannt 
(R 9 = n-Octyl, R 10 = C0 2 CH 3 , n ■ 7). 

5 

Die erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren katalysieren 
jedoch nicht nur die Athenolyse off enkettiger Verbindungen, 
sondern auch die ringoffnende Athenolyse von Cycloolef inen 
.und cyclischen Kohlenwasserstoff en mit mehreren 
10 olefinischen Strukturelementen. Beispiele sind Cycloocten, 
1,5-Cyclooctadien und Cycloolef ine mit bis zu 20 
Kettengliedern, auBerdem cyclische Di- und Oligoolef ine, 
die noch heteroatomhaltige Funktionen tragen. 

15 In der Formel I bedeutet R 1 eine organische Gruppe, die 
iiber ein Kohlenstoff atom, an das noch wenigstens ein 
Wasserstoffatora gebunden ist, an das Metall Rhenium 
gebunden ist, und zwar Alkylreste mit 1 bis 9 C-Atomen, 
Cycloalkyl mit 5 bis 10 C-Atomen, wie Cyclopentyl, 

20 Cyclohexyl oder 1-Norbornyl, oder Aralkyl mit 7 bis 9 
C-Atomen, wie Benzyl, vorzugsweise aber Methyl. Die 
Begriffe Alkyl und Cycloalkyl beinhalten naturgemaB, daB 
diese Gruppen keine Mehrf achbindungen enthalten. In den 
Verbindungen kommt aus sterischen Grunden die Anwesenheit 

25 von mehr als drei Gruppen mit mehr als 6 C-Atomen je 

Rheniumatom nicht in Betracht; zweckmaBig enthalten die 
Verbindungen nur hochstens eine solche Gruppe. Der 
Begriff der Metathese schlieBt hierbei die Ringoffnung 
von Cycloolef inen ein. 



30 



Von den Verbindungen der Formel I sind das CH 3 Re0 3 , das 
(CH 3 ) 6 Re 2 0 3 , das (CH 3 ) 4 Re 2 0 4 und das 

Pentamethylcylopentadienylrheniumtrioxyd zwar bekannt, 
jedoch war die katalytische Wirksamkeit dieser Verbindungen 
35 in der Athenolyse, also in Druckreaktionen des Athylens, 
nicht bekannt und ebensowenig zu erwarten wie die der 
ganzen Verbindungsklasse . Die katalytische Wirkung 
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iiberrascht um so mehr, als das analog aufgebaute 
(Trimethylstannoxy)rheniumtrioxid [ (CH 3 ) 3 SnO]Re0 3 
katalytisch ebenso unwirksam ist wie alle anderen 
oxidischen Rheniumverbindungen, so das Dirheniumheptoxid 
5 Re 2 0 ?/ verschiedene Perrhenate mit dem Anion [Re0 4 ]", das 
Rheniumtrioxid Re0 3 und die ubrigen Rheniumoxide Re 2 0 5 und 
Re0 2 . Auch (CH 3 ) 3 SiORe0 3 ist unwirksam. In den Verbindungen 
der Formeln I und II bedeutet Alkyl z.B. Methyl, Athyl, 
Propyl, Isopropyl, die verschiedenen Butylreste wie n- , 
10 sek-, tert.- und Isobutyl, die verschiedenen Pentyl- , 
Hexyl- und Octylreste, wie den 2-Athyl-hexylrest. 

Die gemaB der vorliegenden Erfindung verwendeten 
Katalysatoren der Formel I lassen sich auf sehr einfache 
Weise aus Re 2 0 ? mit Hilfe ublicher Alkyl ierungsmittel 
herstellen. Solche Alkyl ierungsmittel sind z.B. Bor- , 
Aluminium-, Cadmium-, Quecksilber- und insbesondere Zink- 
und Zinnverbindungen. Z. B. setzt man Dirheniumheptoxid in 
einem wasserf reien, gegentiber den Rheniumverbindungen 
inerten Losungsmittel (z.B.. Tetr ahydr of ur an ) bei einer 
Temperatur von -80 bis +60°C, vorzugsweise -30 bis +40°C, mit 
einer Losung von R£Zn oder von anderen Alkylierungsmitteln 
um, wobei R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, filtriert 
die so entstehende Suspension iiber eine Tauchfritte und 
25 entfernt vom Filtrat die fliichtigen Anteile. Wenn man 

besonders aktive Zinkalkyle umsetzt, empfiehlt es sich bei 
den niedrigeren Temperaturen innerhalb der angegebenen 
Bereiche zu arbeiten, um eine selektive Umsetzung zu den 
gewiinschten Rheniumverbindungen zu erhalten und so die 
30 Bildung von unerwunschten Nebenprodukten zu reduzieren bz.w. 
zu verhindern. In anderen Fallen arbeitet man zweckmaBig 
bei einer Temperatur von 0 bis 60°C, vorzugsweise 10 bis 
40 °C. Die Verbindungen der Formel I konnen Feststoffe oder 
Flussigkeiten sein. Sie sind als solche zwar unempf indlich 
35 gegenuber Luft und Feuchtigkeit , jedoch sind sie vor ihrer 
Verwendung gut zu trocknen. Dies gilt vor allem auch fur 
die Tragermaterialien. 



20 
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Besonders in Betracht kommen Katalysatoren, die als 
Rheniumverbindung das leicht zugangliche, bei Raumtemperatur 
feste Methylrheniumtrioxid CH 3 Re0 3 enthalten. Als 
Tragermaterialien eignen sich insbesondere Aluminiumoxid 
5 und Kombinationen davon mit Siliziumdioxid (z.B. Si0 2 /Al 2 0 3 
im Gewichtsverhaltnis 87:13), jedoch auch andere Oxide wie 
Titan-, Zirkon- , Niob- , Tantal- und Chromoxide fiir sich oder 
in Kombination mit Aluminium- und/oder Siliziumdioxid. Das 
Aluminiumoxid kann je nach Vorbehandlung sauer, neutral oder 

10 basisch sein. Die Aktivitat dieser Katalysatoren kann 

erheblich gesteigert werden, wenn die Rheniumverbindungen 
auf einen durch Erhitzen moglichst weit von Wasser 
befreiten Trager wie Kiesel-/Aluminiumoxid aufgebracht 
werden. Enthalt namlich das Tragermaterial groBere 

15 Feuchtigkeitsmengen, so verringert sich die Aktivitat, weil 
dann die an Rhenium gebundene Alkylgruppe durch das Wasser 
teilweise als Alkan abgespalten wird, z.B. nach der Gleichung 
CH 3 Re0 3 + H 2 0 - CH 4 + HReO^ . 

20 Fiir das erf indungsgemaBe Verfahren kann man auf zeit- und 
energieaufwendige Arbeitsschritte verzichten und dennoch 
gut reproduzierbare Katalysatoren erhalten. 

Die katalytisch wirkende Rheniumverbindung wird fiir das 
25 vorliegende Verfahren vorteilhaft bei Raumtemperatur aus 
einem Losungsmittel , vorzugsweise einer Dichl.ormethan- 
Losung, auf den Katalysatortrager , vorteilhaft Kieselgel/ 
Aluminiumoxid, aufgebracht, wobei lediglich der 
Katalysatortrager vor seiner Verwendung 2 h bei 550 bis 
30 800 °C im Stickstof f strom von Feuchtigkeit befreit wird, 

damit das Katalysatorsystem nachher seine voile Aktivitat 
entfaltet. 

Bei der Athenolyse mit den erf indungsgemaB verwendeten 
35 Katalysatoren ist darauf zu achten, daB Luft und 

Feuchtigkeit ausgeschlossen werden. Auch die eingesetzten 
Olefine sind vor ihrer Verwendung zweckmaBig gut zu 
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trocknen, urn die Bildung von Alkanen als Nebenprodukten zu 
vermeiden. Die Athenolyse wird in allgemeinen bei 3 bis 30, 
vorzugsweise 5 bis 20 bar Athylendruck und einer Temperatur 
von -25 bis +70°C, zweckroaBig +20 bis 65°C durchgef iihrt . 

Die Moglichkeit, bei solch relativ milden 

Reaktionsbedingungen zu arbeiten, ist ein besonderer Vorteil 
des erfindungsgemafien Verfahreris. Es ist aber auch moglich, 
noch hohere Temper aturen, z. B. bis 100°C anzuwenden oder 
10 bei geringerem, z. B. Atmospharendruck, zu arbeiten. Jedoch 
sind hiermit gewohnlich keine Vorteile verbunden. 

Beispiele 1 bis 13 - Athenolyse mit (CH 3 )Re0 3 
In einen 250 ml-Laborautoklaven aus Sicherheitsglas 
(BUCHI-Glasreaktor) wurde unter Riihren bei der in Tabelle 1 
angegebenen Temperatur eine Losung von 13 mg (0,052 mmol) 
Methylrheniumtrioxid CH 3 Re0 3 in 0,5 ml Dichlormethan in 
eine Suspension von 2000 mg Katalysatortrager Si0 2 /Al 2 0 3 
(Gewichtsverhaltnis 87 : 13, KorngroBe unter 15 urn; 2 h auf 
550 °c gehalten) in 50 ml Dichlormethan (iiber Calciumhydrid 
getrocknet und unter Stickstof f atmosphare aufbewahrt) 
eingetragen. Nach 5-minutigem Riihren wurden 2,5 mmol Olefin 
eingespritzt (t = 0) und ein aus Tabelle 1 ersichtlicher 
Athylendruck aufgepreBt. Nach einer Reaktionszeit von 5 h 
wurden in der Fliissigphase die in der Tabelle 1 angegebenen 
Prcdukte gaschromatographisch nachgewiesen. 



15 
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Beispiele 14 bis 17 - Athenolyse mit (CH 3 ) 4 Re 2 0 4 
Bei der Verwendung dieser Verbindung als Katalysator fur die 
Olefin-Metathese wurde ebenso verfahren wie es in den 
Beispielen 1 bis 13 fur Methylrheniumtrioxid CH 3 Re0 3 
beschrieben ist, nur daB man statt der Losung von 13' mg 
Methylrheniumtrioxid nun eine Losung von 25,4 mg (0,052 mmol) 
Tetramethyltetraoxodirhenium (CH 3 ) 4 Re 2 0 4 in 0/5 ml 
35 Dichlormethan in eine Suspension von 2000 mg des 

Katalysatortragers eintrug. Nach einer Reaktionszeit von 
5 h wurden in der Fliissigphase die in Tab. 2 angegebenen 
Produkte gaschromatographisch nachgewiesen. 
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Tabelle 1 

Athenolyse nicht-funktionalisierter und funktionalisierter 
offenkettiger und cyclischer Olefine mit (CH 3 )Re0 3 

Beispiel/Ausgangs- Reaktions- Produkte Ausbeuten 





material 


bedingungen 




[%) 


1) 


cis/trans-3- 


10 bar/40 °C 


1- But en 






Hepten 




1-Penten 


39 


2) 


3-Di-iso-buten* 


15 bar/40°C 












1-buten 


46 








Isobuten 


45 


3) 


1,3-Cyclohexa- 


8 bar/28°C 


1 , 5-Hexadien 


42 
* *• 




dien 




1,3-Butadien 


40 








1,4,7-Octatrien 


7 


4) 


Cyclododecen 


8 bar/30 °C 


1,13-Tetradeca- 










dien 


98 


5) 


Cycloocten 


8 bar/30 °C 


1,9-Decadien 


91 


6) 


1,5- Cyclo- 


15 bar/35°C 


«*- / iicAauicu 


/ Z 




octadien 




1.5. 9- Decatrien 




7 ^ 


^•y c i op ent en 


1 r\ T /MM On 

lu bar/28 C 


1,6-Heptadien 


80 


o \ 


1, 9-Cyclohexa- 


15 bar/40 °C 


1,9,17-Octadeca- 










trien 


12 








1/ 9-Decadien 


66 


9} 


a, a -Daphenyl- 


18 bar/65 °C 


1,1-Diphenyl- 






stilben 




athyl en 


53 


10) 


2-Norbornen 


13 bar/30°C 


1,4-Divinylcy- 










clopentan 


67 


11) 


Olsaure- 


15 bar/30°C 


1-Decen 


44 




methylester 




9-D6censaure- 










methylester 


46 


12) 


Linolsaure- 


15 bar/40 °C ♦ 


1- Hepten 


33 




athyl ester 




1,4- Pent adien 


31 








9-Decensaure- 










athyl ester 


21 


13) 


Geranyl- 
** 


14 bar/-5°C ' 


Isobutylen 


33 




aceton 




2-Methyl-l,5- 










hexadien 


28 








4- (1-Butenyl)- 










methyl-keton 


29 



* 2,4,4-Trimethyl-2-penten 

** { CH 3 ) 2 C=CH { CH 2 ) 2 C { CH 3 ) =CH ( CH 2 ) 2 C (=0) CH 3 

(a) Sunune der jeweiligen Olefine entspricht dem Umsatz 
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Tabelle 2 

Athenolyse von Olefinen ait (CH 3 ) 4 Re 2 0 4 auf A1 2 0 3 /S 



iO. 



Beispiel/Ausgangs- Reaktions- 
material bedingungen 



Produkte 



Ausbeuten 



14) cis/trans-3- 
Hepten 

15) 1,3-Cyclohexa- 
dien 

16) Cyclopenten 

17) plsaure- 
methylester 



10 bar/40 °C 


1-Buten 


35 




1-Penten 


35 


10 bar/30 °c 


1,5-Hexadien 


34 




1,3-Butadien 


30 




1,3,7-Octatrien 


10 


20. bar/3 0°C 


1,6-Heptadien 


75 


15 bar/30 °C 


1-Decen 


46 




9-Decensaure- 




methylester 


44 



(a > Sunune der jeweiligen define entspricht dem Umsatz 
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10 

Patentanspruche 

1. Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel 
R 1 a Re b O c (I), worin a 1 bis 6, b 1 bis 4 und c 1 bis 14 sind 
und die Summe von a, b und c so ist, dafi sie der 5- bis 
7-Wertigkeit des Rheniums gerecht wird mit der MaBgabe, daB 

5 c nicht groBer als 3-b ist, und worin R 1 einen Alkylrest mit 
1 bis 9 C-Atomen, einen Cycloalkylrest mit 5 bis 10 C-Atomen 
oder einen Aralkylrest mit 7 bis 9 C-Atomen darstellt / wobei 
R 1 wenigstens teilweise fluoriert sein kann, die Verbindungen 
nicht mehr als drei Gruppen mit mehr als 6 C-Atomen je 
10 Rheniumatom enthalten und an das C-Atom in a-Stellung noch 
wenigstens ein Wasserstof f atom gebunden ist, die auf 
oxydische Tragermaterialien aufgebracht sind, als 
Katalysatoren zur athenolytischen Metathese olefinischer 
Verbindungen . 

15 

2. Verfahren zur athenolytischen Metathese von 
olefinischen Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB 
man define des Typs YCZ=CZ- ( CX 2 ) n R 2 (II)/ worin n eine 
ganze Zahl von 1 bis 28, X H oder F ist, Y H oder Alkyl 

20 mit 1 bis 10 C-Atomen ist und Z H oder einen nicht- 

aromatischen Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 6 C-Atomen 
darstellt, Y und Z jedoch nicht gleichzeitig Wasserstof f 
sind, und der Substituent R 2 H, Alkyl, Halogen, COOR 3 oder 
OR 4 ist, worin R 3 und R 4 Alkyl mit 1 bis 15, vorzugsweise 

25 1 bis 6, Kohl ens t of f>at omen oder Phenyl sind, das am Ring 
noch 1 bis 3 Substituenten enthalten kann oder worin R 4 
Trialkylsilyl R§Si ist, worin R 5 Alkyl mit 1 bis 5, 
vorzugsweise 1 bis 3, C-Atomen darstellt, mit Athylen an 
Katalysatoren umsetzt, die aus oxydischen Tragermaterialien 

30 bestehen, auf die Rheniumverbindungen der im Anspruch 1 
definierten Art aufgebracht sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , 

daB der Katalysatortrager im wesentlichen aus Aluminiumoxid, 
35 Siliziumdioxid, Titan-, Zirkon- , Niob- , Tantal- , Chromoxid 
oder Kombinationen davon besteht. 
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4, Verfahren nach Anspruch 2 Oder 3, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man bei einem Athylendruck von 3 bis 30 
vorzugsweise von 5 bis 20 bar arbeitet. 

5 5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 
2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man bei einer 
Temperatur von -25 bis +70, vorzugsweise von + 20 bis + 65°C 
arbeitet. 

10 6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 2 bis 

5, dadurch gekennzeichnet, daB das Olefin der Formel II ein 
Cycloolefin ist. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 2 bis 

6, dadurch gekennzeichnet, daB das Olefin der Formel II ein 
funktionalisiertes Olefin ist. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 2 bis 

7, dadurch gekennzeichnet, daB R« Alkyl mit 1 bis 6 Kohlen- 
20 stoffatomen ist. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 2 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB R 5 Alkyl mit 1 bis 3 C - 
Atomen ist. 



25 



10. Ausfuhrungsform nach einem oder mehreren der Anspruche 
1 bxs 9, dadurch gekennzeichnet, daB der aktive Bestandteil 
an der Formel I Methylrheniumtrioxid CH 3 Re0 3 ist 



r 
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